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Seit 1980 hat sich parallel zur organischen Elektrokatalyse die Anwendung der Elektroka- 
talyse auf Reaktionen der Organoiibergangsmetallverbindungen explosionsartig entwickelt. 
Seit Feldberg 197 I die theoretischen und experimentellen Grundlagen erarbeitet hatte 
(ECE-Mechanismus), wurde die Elektrokatalyse dank schneller elektrochemischer Techni- 
ken auf eine Reihe von Organometallreaktionen, wie Isomerisierung, Ligandenaustausch, 
Chelatisierung, Zersetzung, CO- Insertion und -Eliminierung, angewendet. Meistens wurden 
bisher entweder mit oxidierenden Agentien (oder einer Anode) gestartete Austauschreaktio- 
nen von N-Donor- gegen P-Donorliganden in einkernigen Verbindungen oder der durch 
reduzierende Agentien (oder eine Kathode) gestartete Austausch von CO-Liganden gegen 
P-Donorliganden in Clustermolekulen untersucht. Die praparativen Aspekte der Elektroka- 
talyse haben sich in der Clusterchemie erstaunlich entwickelt, und es deutet alles darauf 
hin, da8 es sich hier um eine sehr niitzliche Technik handelt. In dieser Ubersicht werden 
zunachst das Prinzip und die Charakteristika der Elektrokatalyse in der Organoiibergangs- 
metallchemie herausgearbeitet. Daran anschliefiend werden die verfiigbaren effizienten 
Starterreagentien vorgestellt und die bisher untersuchten Systeme beschrieben. Die Beto- 
nung liegt dabei auf dem Vergleich zwischen Oxidation und Reduktion als Startreaktion, 
ihrem EinfluB auf die Lange des Elektrokatalysecyclus und auf die ,,Coulomb-Ausbeute" 
sowie dem Dualismus Elektrochemie/Redoxreagentien. 

1. Einleitung 

Die Elektronentransfer(ET)-Katalyse ist ein immens 
gro8es Teilgebiet der Chemie, das seinen Ursprung in den 
von Taube et al.['l sowie Basdlo, Pearson et al. durchge- 
fiihrten Chloraustauschreaktionen in anorganischen Syste- 
men hat[z-51. In der Organischen Chemie lassen sich als Ur- 
sprung die Entdeckung der katalytischen nucleophilen 
Substitution durch Kornblum et al.[6.71 und der wohlbe- 
kannte S,,I-Mechanismus, der von Bunnett'*] und Russel 
et a1.t9. '"1 untersucht und auch benannt wurde, definieren. 
Die ersten Anwendungen in der Elektrochemie gehen auf 
Sal~hanr, Amatore et al." '-''I zuriick. Ubersichten dieser 
Autoren sind ~erfiigbar['.'.~. '"."]. Kiirzlich sind dariiber 
hinaus kritische Betrachtungen der vielfaltigen Aspekte 
der ET-Katalyse von Chanon et al. erschienen['"-"]. Ich 
werde mich in diesem Beitrag auf die Elektrokatalyse von 
Organoubergangsmetallreaktionen beschrsnken, da gerade 
diesen in letzter Zeit besondere Aufmerksamkeit geschenkt 
w ~ r d e [ ~ " - ~ ' ' .  Das Verfahren la8t sich auf Ligandenaus- 
tauschreaktionen, Dekomplexierungen, Chelatisierungen, 
Isomerisierungen sowie Insertions- und Verdrangungsre- 
aktionen erfolgreich anwenden. Wie wir sehen werden, be- 
ruht der Erfolg dieser Reaktionen auf dem bei paramagne- 
tischen Ubergangsmetallzentren extrem schnellen Uber- 
gang zwischen der 17- und der 19-Valenzelektronenkonfi- 
g ~ r a t i o n [ ~ ~ - ~ ' ~  sowie allgemein auf der Fahigkeit von Uber- 
gangsmetallverbindungen, Redoxprozesse zu beeinflus- 
sen["'I. Auf einige Elektronentransferkatalysetypen wird 
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nicht eingegangen werden: 1. Die Elektrogenerierung von 
Ubergangsmetallkatalysatoren, die sich anschlieBend im 
Sinne eines paarweisen Reaktionswegs verhalten'" 511;  

2. Wasserstofftransfer- und Alkyltransferkettenreaktio- 
nen1z'-'31; 3. ET-Reaktionen (als Alternative zu elektrophi- 
len14"l oder nucleophilen A~~griffen[~* ' ) ,  die ohne eine a u -  
ljere katalytische Quelle fur Elektronen oder Elektronenl6- 
cher ablaufen"6.'01. Wegen der in der Literatur beziiglich 
der Nomenklatur von Redoxkatalyse und Elektronentrans- 
ferketten(ETC)-Katalyse (Elektrokatalyse) herrschenden 
betrachtlichen Verwirrung sei mit deren Definition begon- 
nen. 

2. Unterscheidung von ETC-Katalyse (Elektro- 
katalyse) und Redoxkatalyse 

Diese beiden ET-katalysierten Reaktionstypen mussen 
unbedingt auseinandergehalten ~ e r d e n [ ~ ~ ] .  Wahrend die 
ETC-Katalyse eine Katalyse durch ein ,,Elektron" oder ein 
,,Elektronenloch" bedeutet, ohne daB insgesamt ein Wech- 
sel der Oxidationsstufe eintritt - ein typisches Beispiel ist 
ein Ligandenaustausch -, wird bei der Redoxkata1yseI''l 
die kinetische Barriere fur eine Reduktion oder Oxidation, 
fur die sonst ein hoheres Potential (Uberspannung) an der 
Elektrode benotigt wurde, herabgesetzt (Schema I) .  So 
kann ein Redoxkatalysator das Reduktionspotential von 
Protonen an einer Quecksilberkathode herabsetzen - mit 
anderen Worten: die Uberspannung reduzieren. Dabei 
wird das Potential so weit wie moglich dem thermodyna- 
mischen Potential angenlhert. In ganz spektakularen FII- 
len kann der Redoxkatalysator sogar die Reduktion eines 
Substrats bewirken, das normalerweise unter den Arbeits- 
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bedingungen gar nicht elektroaktiv ist. Das heifit, bei gege- 
bener Reduktionsiiberspannung des Substrats wiirde im 
vorgegebenen Medium das Solvens oder der Elektrolyt bei 
niedrigerem Potential reduziert als das Substrat. Der Re- 
doxkatalysator hilft lediglich, die Elektronen in Losung zu 

reduzierter Katalysator -0xidierter / Katalysator 

Kathode 

Eo (Katalysator) 

S d c m a  I .  Priniip der Redoxkatalyse 

ub:rtragen. Dieser Vorgang ist allerdings sehr wichtig un- 
ter dem Aspekt der Energieeinsparung, beispielsweise 
in Brennstoffzellen fur die Photodissoziation von Was- 

bei der Reduktion von Sa~erstoff'"~ oder in biolo- 
gkchen Prozessen[s81. 

3. Das Prinzip der ETC-Katalyse (Elektrokatalyse) 

Katalytische Anteile eines oxidierenden oder reduzie- 
reiiden Agens konnen die Geschwindigkeit einer Reaktion 
deutlich erhohen. Das Substrat A wird, wenn es sich bei- 
spielsweise um eine neutrale Spezies handelt, in das korre- 
spondierende Radikalkation oder -anion uberfiihrt und so 
aktiviert; dieses reagiert dann schnell unter Bildung des 
Radikalkations bzw. -anions des Produkts, das in einer 
,,Kreuz-Redoxreaktion" mit dem Ausgangsmaterial A das 
Produkt ergibt. Damit ist der Elektrokatalysecyclus ge- 
schlossen (Schema 2). 

S,:hema 2. Schemati5che Darstellung der Elekfrokatalyse am Beispiel der Re- 
altion A-B. Links: iiber Radikalkationen: rechts: iiber Radikalanionen. 
Schreibweise: a )  als Quadrat: c) cyclisch: b) Mischung aus (a) und (c). 

Zur Aktivierung des Substrats A kann entweder eine ka- 
talytische Menge Redoxreagens (homogener ET) oder eine 
Elektrode mit einem geeigneten Potential (heterogener ET) 
eingesetzt werden. In beiden Fallen kann der ET-Schritt, 
der den Elektrokatalysecyclus abschlieRt (Bildung von B), 
in Abhangigkeit von den jeweiligen Potentialen direkt oder 
iiber das Redoxreagens bzw. die Elektrode ablaufen. Im 
indirekten Fall hat das Redoxreagens bzw. die Elektrode 
eine doppelte Funktion - als Starter und als Elektronen- 
ubertrager (Schema 3). 

A + R@@,A@@+ R 

A B 

B t  _ 

A B 

Schema 3. I m  Falle einer Elektrode werden die Redoxformen des Elektroka- 
lalysators R durch d und an dieser Elektrode bei geeignelem Potential 
ersetzt. a) Kettenmechanismus des Elektrokatalysecyclus. Der Ruck-ET wird 
durch den Elektrokatalysator R (oder die Elektrode) vermittelt. b) Cyclische 
Darstellung der Elektrokatalyse. Der Ruck-ET ist entweder direkt (Kreuz- 
Redoxreaktion) oder wird durch das Redoxreagens R (bzw. die Elektrode) 
vermittelt. Oben jeweils Reaktion ilber Radikalkationen. unten iiber Radikal- 
anionen. 

Betrachten wir die langsame Reaktion eines 18-Elektro- 
nen-tibergangsmetallzentrums mit abgeschlossener Va- 
lenzschale A zum Produkt B, ebenfalls mit 18-Elektronen- 
Konfiguration: Eine kleine Menge eines geeigneten oxi- 
dierenden Agens wird fur die gewiinschte Reaktion 
AO+ Be, ein reaktives, paramagnetisches 17-Elektronen- 
Kation A@ liefern. Wenn man das System so wahlt, dal3 
der 17-Elektronen-Komplex Be ein besseres Oxidans ist 
als A@, wird A mit BD in einer Kreuzreaktion unter Schlie- 
l h n g  des Elektrokatalysecyclus reagieren : 

B0(17ee)+A(18e0)  --* B(18eQ)+ A'(17e') 
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Diese Bedingung muB unbedingt erfullt sein, wenn die 
Reaktion A@ + Bm reversibel ist oder wenn ihr Gleichge- 
wicht auf der linken Seite liegt, da dann die Kreuz-Redox- 
reaktion die Triebkraft fur die Reaktion liefern muR. Plant 
man in Bhnlicher Weise eine Reaktion, die entweder ka- 
thodisch oder durch ein reduzierendes Agens katalysiert 
wird, so wird die Reaktion A"-+B" durch die Bildung des 
19-Elektronen-Zentrums A' gestartet. Der Komplex B" ist 
ebenfalls eine paramagnetische 19-Elektronen-Spezies, 
die, um die Kreuz-Redox-Reaktion Bo+ A-B + A" zur 
SchlieBung des Elektrokatalysecyclus zu ermoglichen, ein 
besseres reduzierendes Agens sein mu13 als A". 

Bei der Gesamtreaktion A+B handelt es sich folglich 
um einen katalytischen KettenprozeB (Schema 4), und das 
Elektron selbst kann als Katalysator angesehen werden. 
Beide Kettenfortpflanzungsschritte mussen sehr schnell 
sein, um Konkurrenzreaktionen der Radikalionen und an- 
derer wahrend der Reaktion eventuell auftretender Inter- 
mediate so gering wie moglich zu halten. Wenn B@ kein 
besseres Oxidans ist als A" (oder wenn Bo kein besseres 
reduzierendes Agens ist als A'), d. h. wenn die Kreuz-Re- 
doxreaktionen (2. Kettenfortpflanzungsschritt) nahezu 
isergonisch sind, bleibt als Triebkraft fur die Reaktion 
A-B nur noch die Irreversibilitat des ersten Kettenfort- 
pflanzungsschritts. 

Kettenstart A ---+A@/A@ 

Kettenfortpflanzung: A@/A@ + B@/B@ 

der Schritt A@/Ao-B@/Bv reversibel ist, kann man zu- 
nachst davon ausgehen, daB die Triebkraft aus dem Ket- 
tenfortpflanzungsschritt B@/B" +A- B+ A'/A" gewon- 
nen werden muR. Wenn B schwerer zu reduzieren ist als A, 
bedeutet dies, daB man sich fur den Start durch ein redu- 
zierendes Agens entscheiden muR. Es ist jedoch zu beach- 
ten, daR die Triebkraft der Reaktion nichts mit der Starke 
dieses Reduktionsmittels zu tun hat. Ein oxidierendes 
Agens dagegen empfiehlt sich, falls B schwerer zu oxidie- 
ren ist als A. Moglicherweise ist man gezwungen, die rela- 
tiven Redoxpotentiale von A und B abzuschatzen - auf je- 
den Fall, wenn Verbindung B noch unbekannt ist. Sollten 
Oxidation und Reduktion nicht die gleichen Orbitale be- 
treffen (HOMO/LUMO), liefern moglicherweise sowohl 
die Oxidation als auch die Reduktion (oder aber keine von 
beiden) eine Triebkraft. Da die Verbindungen A und B je- 
doch haufig eng verwandt sind, ist in den meisten Fallen 
nur entweder die Oxidation oder die Reduktion als Start 
geeignet. Wenn sowohl die Verbindung B als auch eine 
elektrochemische Ausriistung zur Verfiigung stehen, kon- 
nen die relativen Redoxpotentiale leicht anhand eines Cy- 
clovoltammogramms (CV) von A und B ermittelt werden; 
dabei sollte, wenn moglich, in dem Solvens gearbeitet wer- 
den, das spater auch fur die Reaktion eingesetzt wird. Sol1 
beispielsweise C O  durch einen anderen neutralen Zwei- 

(kann uber rnehrere Schritte 
verlaufen) 

B@/B@ + A + B + A@/A@ (Kreuz-Redoxreaktion) 

Kettenabbruch : A@/A@ oder B@/Bo Nebenreaktion 

Schema 4. Kettenschrilte einer E IC-Reakrion. Die Kurrschreihweise A S I A "  umfalh sowohl die oxidierend als 
auch die reduzierend gestarteten Reaktionen (vgl. Schema 2) 

Von Elektrochemikern, die derartige Prozesse mit Elek- 
troden starten, wird die Elektrokatalyse als ECE-Mecha- 
nismus bezeichnet (E: Start durch ET; C: chemische Reak- 
tion, erster Kettenfortpflanzungsschritt ; E: ,,Ruck-ET', 
der zweite Kettenfortpflanzungsschritt, der in Losung oder 
an der Elektrode ablaufen kann). Der ECE-Elektrokataly- 
secy~lus~~ ' '  wurde zuerst von Feldberg et al. im Jahre 
1972i601 als solcher erkannt und am Beispiel eines Orga- 
nochromsystems'631 eingehend untersucht. 

4. Wie laBt sich eine Reaktion starten? 

Angenommen, man ist an der Reaktion A-B interes- 
siert, diese ist aber zu langsam, und man mochte sie durch 
Elektrokatalyse beschleunigen. Man kann dann entweder 
niit einer Elektrode oder mit einem Redoxreagens arbei- 
ten, und die ersten Fragen, die zu beantworten sind, lau- 
ten: Wird die Reaktion durch ein oxidierendes oder ein re- 
duzierendes Agens gestartet? Welche Oxidations- bzw. Re- 
duktionskraft wird benotigt:' In Abschnitt 3 (Schema 4) ha- 
ben wir gesehen, dal3 es zwei Kettenfortpflanzungsschritte 
gibt und daR die Triebkraft fur die Reaktion von jedem 
dieser beiden Schritte geliefert werden kann. Wenn man - 
was im allgemeinen der Fall ist - a priori nicht weiI3, ob 

elektronenliganden L ersetzt werden, so wird B elektronen- 
reicher sein als A, da C O  zu den am starksten elektronen- 
ziehenden neutralen Liganden gehort. In diesem Fall muR 
die Reduktion gewahlt werden, denn das erwartete Reakti- 
onsprodukt B ist schwerer zu reduzieren als das Edukt A. 
Sol1 dagegen MeCN in A durch einen anderen Liganden L 
ersetzt werden, so muR die Oxidation gewahlt werden, da 
B schwerer zu oxidieren ist als A (MeCN gehort zu den 
stark elektronenschiebenden Liganden; Schema 5 ) .  

AnschlieBend muR uber Art und Starke des Redoxre- 
agens fur den Start (R, Re oder Ro) entschieden werden. 
Hierbei laRt man sich einfach vom Vergleich der Oxida- 
tions- oder Reduktionspotentiale von A und R leiten. Wird 
der ProzeB durch eine Reduktion gestartet, so muB das 
Reagens R oder Re so gewahlt werden, dam sein Oxida- 
tionspotential zumindest sehr nahe an das von A heran- 
reicht (oder negativer als dieses ist). Handelt es sich um 
einen oxidierenden Starter R oder R@, so sollte sein Re- 
duktionspotential nah an das von A heranreichen (oder 
positiver als dieses sein). Der ET-Start muB, um einen 
effizienten Cyclus zu ergeben, nicht unbedingt eine 
schnelle Reaktion sein; sie kann auch reversibel sein: 
A + R +  A' + R". Unter der Voraussetzung, daB die rela- 
tive Lage der Potentiale eingehalten wird, ist man bei der 
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[.Q 1 

[ - e e l  

M-CO + L +M-L + CO 

M-NCMe + L -+M-L + MeCN 

red oder 
a) ox 

/ I / r' / / 

[M-L]' + M-CO 

[M-L]@ + M-NCMe + M - L  + [M-NCMe]@ 

-+[M-CO]' + M-L 

Schema 5.  Ligandenaustauschreaktionen (links), gestartet durch [e"] oder [ - eOl, um aus dem Kreuz-Redoxschritt (rechts) Triebkraft 
zu erhalten (AG<O). n-Acidit2.t (621: C O > L >  NCMe; E:,: M-CO>M-L>M-NCMe;  EP.,: M-CO<M-L<M-NCMe.  

Wahl des Reagens also recht frei. 1st die Katalysekette auf- 
grund von Nebenreaktionen kurz, so verbessert die Wahl 
eines Redoxreagens (oder einer Elektrode) mit einem Po- 
tential moglichst dicht an dem von A die Reaktionsausbeu- 
te, da das Redoxreagens (oder die Elektrode) dann als 
Miftler fur den Ruck-ET von B @ / B Q  dienen kann. Wenn 
der Ruck-ET B@/BQ+B mit dem Redoxreagens (oder der 
Elektrode) schneller ablauft als mit A (direkte Kreuz-Re- 
doveaktion), kann dieser effiziente ProzeD besser mit den 
Nebenreaktionen von B"/Bo konkurrieren (Schema 6). 

IXe Elektrokatalyse wurde und wird sowohl mit einer 
Elektrode als auch mit einem Redoxreagens als Starter 
(Elsktrokatalysator) erfolgreich durchgefuhrt. Eine tabel- 
larische Aufstellung von Redoxreagentien und ihren Re- 
doapotentialen ist daher sehr zweckmaDig. In Tabelle 1 
sind die in der Elektrokatalyse am haufigsten verwendeten 
Starterreagentien zusammengestelltlw~. Stabile, parama- 
gnvtische Sandwichverbindungen des Eisens sind sehr ein- 
fach und in groDem MaBstab herzustellen: Ferrocenium 
( 1  7 eQ)'651 ist vermutlich das niitzlichste aller Einelektro- 
neiioxidantien und [Fe'Cp(C,Me,)] (19eQ)1471 eines der be- 
sten reduzierenden Agentien (Schema 7). 

I 

PR 

- co 
M-CO M-PRS 

17 e" 19  e' 
Eo = + 0.4 V vs SCE Eo = - 1.5 V vs SCE 

Schema 7. Diese beiden Eisen-Sandwichverbindungen sind vollkommen sta- 
bile Redox-Systeme: Fe'/Fe" bzw. Fe"'/Fe''. Sie sollten die meisten der 
in diesem Rericht behandelten Organometallreaktionen elektrokatalysie- 
ren. Die I+'-Verbindung hat gegeniiber den Reagentien Na/Ph,CO und 
Na/CloHa den Voneil, daR ihr korrespondierendes Kation groO ist, so daR 
grolie anionische Organornetallverbindungen stabilisiert werden. Dadurch 
konnen deren Nebenreaktionen verhindert werden (vgl. Cluster). 

Zusarnmenfassend ist festzustellen, daB eine elektroka- 
talytische Reaktion am einfachsten durch ein Redoxre- 
agens gestartet werden kann; eine raffiniertere Methode ist 
der Einsatz einer Elektrode in einer praparativen Elektro- 
lysezelle (unter Verwendung geringer Strome); gelegentlich 

n 

> M-PR3 PR3 M-NCMe 
- MeCN 

Scliuna 6. I>as Starterreagens K w i d  in Abhangigkei! vom ,,relativen Elektronenreichtum" von A und B und von der Lange der Kataly- 
sehetteii ausgewlhlt. I :  R elektronenreicher. d.h. schlechter reduzierbar als A: gestartet wird reduzierend mit R oder R". 11: B elektronen- 
irmer. d. h. schlechter oxidierbar als A ;  gestartet wird oxidierend mil R oder Re. Die Lage des Potentials von R relativ zu denen von A und 
B (3 c )  ist bei langen Karalyseketten relativ gleichgultig, bei kurzen Ketten dagegen gilt fiir eine gute Wahl c >  b >  a. Die Situationen Ic/lIc 
lascen sich am hesten mit einer Elektrode als R realisieren, aber auch Redoxreagentien konnten funktionieren. 
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Tabellc I .  Kedoxreagcntien [641. Kandidafen fur  die  Elektrokafalybe. Man 
beachte. dall das  Kedoxpotenrial von Sandwichkomplexen uber die  Zahl der  
Ringsubstitucnlen gut regulicrt werden kann (fur die  Kedoxpotentiale sind 
nur ungebhrc  Werte angegeben). D M F  = Dimethylformamid. 
.- ~ _- 

Kedoxpotential E" Solvens 
[q vs. SCF. (25°C)  

+ 1.32 
+ I . ?  
+ I  
+ I  
+ 0.98 
+ 0.53 
+ 0.3 

+o.Jn 
+0.21 
+ 0.121 
-0.12 
- 0.29 
- 0.82 { -0.87 

- 3.28 
-3.16 
- 2.95 
- 2.5 
- 2  
- 1.88 
- 1.85 
- 1.57 
- 1.50 
- 1.48 
- 1.25 
- I  
- 0.9 
- 0.87 
- 0.56 

MeCN 
D M F  
D M F  
D M F  
T H  F 

H 2 0  
MeCN 
D M F  
MeCN 
V M F  
MeCN 
M e C N  
MeCN 
M e C N  
D M F  

0.1 M 1jCI 

HzO 
H 20 
H:O 
T H F  
D M F  
MeCN 
D M F  
D M F  
D M F  
D M F  
D M F  
MeCN 
D M F  
D M  F 
MeCN 

_____ ~~ ~ 

[a] bpy-  Bipyridin. Ib] Tol=o-C6H4CH,. [c] Cp=q5-C,Hr.  [d] l T F = T e t r a -  
thiafulvalen. [el TMPD=Tetramethylphenylendiamin. [fl TCNQcTetra- 
cyanchinodimethan. [g] Cp*= q'-C'(CH,),. [h] TBA =Tetrabufylammonium. 

la& sich eine derartige Reaktion auch photochemisch star- 
ten (Photoelektrokatalyse), d. h. durch einen ET zwischen 
dem photoangeregten Zustand und einem Quenchreagens, 
das dann das Redoxreagens freisetzt. 

5. Die Coulomb-Ausbeute 

In allen Fallen, in denen die Elektrokatalyse in der Or- 
ganometallchemie bisher eingesetzt worden ist, war die 
Reaktion ohne einen Elektrokatalysator entweder sehr 
langsam oder hatte eine schlechte Ausbeute. Mitunter 
konnten bei hohen Temperaturen (100- ISOOC) zwar mittel- 
manige Ausbeuten erzielt werden, das lnteresse an diesen 
thermischen Reaktionen ist jedoch begrenzt, da sich Sub- 
strat oder Produkt dabei haufig zersetzen und die Selekti- 
vitat gering ist. Mit einem Elektrokatalysator laufen die 
gleichen Reaktionen jedoch bereits bei Raumtemperatur 
schnell (innerhalb weniger Minuten) und mit sehr hohen 
Ausbeuten (YO- 100%) ab. Auch dem Selektivitatsproblem 
konnte, wann immer es sich stellte, auf diese Weise sehr 
erfolgreich begegnet werden. In der Clusterchemie kann 
beispielsweise die Zahl der Ligandenaustauschreaktionen 
an einem Komplex gut gesteuert werden. Haufig wurden 
sehr lange Katalyseketten beobachtet. Die eindrucksvolle 
Effizienz dieser Technik liegt zweifellos im Zusammenwir- 
ken zweier Eigenschaften von Ubergangsmetallkomplexen 

begrundet: ihrer Fahigkeit, die Oxidationsstufe schnell zu 
wechselnl5] (der ET-Kettenfortpflanzungsschritt ist sehr 
schnell) und der hohen Geschwindigkeit, mit der Liganden 
zwischen einer 17-Elektronen- und einer 19-Elektronen- 
Valenzschale ausgetauscht werden ( 1  7 e 0  + L* 19 e0)['0-'61. 
Trotz ihrer hohen Reaktivitgt sind diese Zustande aher 
auch nicht zu instabil (mehrfach lienen sie sich spektrosko- 
pisch gut charakterisieren). Aus diesem Grund sind Ne- 
benreaktionen deutlich langsamer als die gewiinschten 
Kettenfortpflanzungsschritte (AQ/Ao-. RQ/Bo). Die kata- 
lytische Effizienz (Kettenlange) kann uber die Anzahl an 
Molekulen H, die pro Elektron durch ET vom Starter (Re- 
doxreagens oder Elektrode) gebildet wurden, ermittelt 
werden. Man spricht dabei auch von der ,,Coulomb-Aus- 
beute". Werden 2% eines Einelektronenreagens benotigt, 
um eine Ausbeute von 80% zu erzielen, so betragt die Cou- 
lomb-Ausbeute 40 Molekule pro Elektron - eine Zahl, die 
haufig sogar noch weit uberschritten wird. So erreichten 
Kochi et al. bei oxidierend gestarteten I-igandenaustausch- 
reaktionen in Mn'-Komplexen Coulomb-Ausbeuten von 
mehr als 1000[661. Die Elektrochemie ermoglicht coulome- 
trische Experimente mit konstanter Intensitat, bei denen 
das Potential aufgezeichnet wird. Das Ende der Reaktion 
macht sich dann - wie bei der klassischen potentiometri- 
schen Titration - durch einen plotzlichen Potentialwechsel 
bemerkbar. Wird ein Redoxreagens eingesetzt, so kann 
dessen Anteil variiert werden, bis der fur eine optimale 
Ausbeute benotigte herausgefunden wurde. Diese Experi- 
mente geben dariiber hinaus auch Anhaltspunkte fur die 
Keaktionsgeschwindigkeiten. 

6. Einfache Hinweise auf Elektrokatalyse durch 
Cyclovoltammetrie 

Angenommen, die elektrokatalytische Ligandenaus- 
tauschreaktion A-B sol1 untersucht werden. Das CV zeigt 
eine Welle fur die Verbindung A, die reversibel sein kann 
oder auch nicht (zumindest bei tiefer Temperdtur und ho- 
her Scan-Geschwindigkeit sollte ein gewisses Ma13 an Re- 
versibilitat vorhanden sein). In Gegenwart eines eintre- 
tenden Liganden L' taucht im CV von A eine neue Welle 
auf, die dem Reaktionsprodukt B (A <-,I7+ B) entspricht. 
Handelt es sich um eine kathodische Welle fur A (A- A"), 
so wird bei Anlegen des dieser Welle entsprechenden 
Potentials oder beim Durchlaufen der Welle in unmittelba- 
rer Nahe der Kathode A" gebildet. Irn Anschlu13 an die- 
se Startreaktion fiihrt die elektrokatalytische Reaktion 
schnell zur Bildung von B in Kathodennahe, was das Auf- 
treten einer Welle fur B erklart. Diese Vorgange wirken 
sich entscheidend auf das CV von A aus: Da A' schnell 
rnit L '  zu B reagiert, verringert sich seine Konzentration in 
Kathodennahe stark, unter Umstanden sinkt sie sogar auf 
Null (in Abhangigkeit von den relativen Geschwindigkei- 
ten von Sweep und Kettenfortpflanzungsreaktion von Ao 
rnit L'). Die anodische Welle der Riickreaktion von A 
(Ao--) ist daher in Gegenwart von L'  weniger intensiv. 
Verbindung A wird dariiber hinaus durch die Kreuz-Re- 
doxreaktion (A+ Bo-+AO + R) verbraucht, was ebenfalls 
zu einem Intensitatsriickgang fiihrt. In diesem Fall wird 
die Welle von B bei negativerem Potential registriert als 
die von A (Abb. I). Kann A sowohl oxidiert als auch redu- 
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- E -  
Abb l .  CV von A a)  obne den Liganden L', b) mit L' (die Welle filr B er- 
scheint bei negativerem Potential); kathodischer Stan: A L4% B. 

ziert werden, so konnen die beiden Moglichkeiten der ka- 
thodischen und der anodischen Elektrokatalyse anhand 
der beiden Voltammogramm-Abschnitte verglichen wer- 
der . Wird eine Ligandenaustauschreaktion durch einen 
kle:nen anodischen Strom elektrokatalysiert, so wird die 
ohrie den Liganden registrierte Welle bei dessen Anwesen- 
heir ebenfalls modifiziert, die neue Kurve aber, die dem 
Reaktionsprodukt entspricht, erscheint bei positiverem Po- 
tential (Abb. 2)[671. 

t 
i 

I 

- E  _C 

Abh. 2. CV van A a) ohne L ' ,  b) mil L '  (die Welle fur B crscheint bei positi- 
vercm Potential); anodischer Start: A -L'.r-."'+ E. Im Extremfall (schnelle 
ETC) verschwindet die Welle von A in den Abbildungen 1 und 2 vollstan- 
dig. 

Dieses Verhalten ist charakteristisch fur  die Elektrokata- 
lyse und liefert Anhaltspunkte fur die Geschwindigkeiten 
beider Kettenfortpflanzungsschritte. 

7. Reaktionsmechanismus 

7.1. Observable Intermediate 

Bei Variation der Scan-Geschwindigkeit zeigt das CV 
das Verschwinden von A, A"/Ae und BQ/Bo an. Zur Be- 
obachtung des gesamten Elektrokatalysecyclus in einem 
vernunftigen Geschwindigkeitsbereich konnen diese Expe- 
rimente bei Raumtemperatur durchgefuhrt werden. Bei 
niedrigerer Temperatur konnen Intermediate beobachtet 
werden, da entweder die gesamte Reaktion ,,einfriert", 
oder jeder Reaktionsschritt einzeln beeinfluBt wird. 

Spektroskopische Methoden ermoglichen eine Untersu- 
chung der Intermediatstrukturen; dabei interessiert vor al- 

lem die ESR-Spektroskopie, mit der nur die paramagne- 
tischen Spezies Ae/Ae und B@/Bo erfaBt werden, so daB 
die ebenfalls in Losung vorhandenen diamagnetischen 
Verbindungen A und B nicht storen. 

Die aus dieser Art von Experiment gewonnenen Infor- 
mationen sind jedoch sehr wertvoll, wenn die untersuchte 
Reaktion komplizierter ist. Es muO daher uberpriift wer- 
den, ob neben oder zwischen A'/AG und B@/Be noch an- 
dere Intermediate X und Y auftreten [GI. (a)]. 

7.2. Kinetik 

Nach diesen wichtigen qualitativen Charakterisierungen 
konnen wir uns nun der quantitativen Betrachtung der 
elektrochemischen Kinetik mit dem Ziel zuwenden, die 
Geschwindigkeitskonstante des geschwindigkeitsbestim- 
menden Schritts zu ermitteln. Normalerweise ist der ET- 
Kettenfortpflanzungsschritt schnell, und geschwindigkeits- 
bestimmend wird der Kettenfortpflanzungsschritt Ae/Ao 
+B@/Be. Wenn, wie in Gleichung (a) angenommen, noch 
andere Intermediate auftreten, kann der geschwindigkeits- 
bestimmende Schritt a, b oder c sein. Die Geschwindig- 
keitskonstanten lassen sich mit theoretischen Methoden 
bestimmen, auf die an dieser Stelle jedoch nicht naher ein- 
gegangen wird (Konstruktion theoretischer CVS[~'- '~~, nach 
der Methode der ,,endlichen Differenzen" computersimu- 
lierte CVS[~~I ,  a-dimensionale A n a l y ~ e ' ~ ~ ~ ) .  Mit bei mehre- 
ren Temperaturen ermittelten Geschwindigkeitskonstanten 
IaBt sich schliefllich ein Arrhenius-Diagramm anfertigen, 
das die Bestimmung von AH und A S  ermoglicht; dariiber 
hinaus konnen weitere mechanistische Faktoren entnom- 
men werden (so ware eine negative Aktivierungsentropie 
in Einklang mit einem assoziativen Mechanistnu#"'). 

7.3. Thermodynamik 

Beide Kettenfortpflanzungsschritte des Katalysecyclus 
(Schema 4) konnen die Triebkraft fur die Reaktion liefern, 
und beide zusammen bestimmen die Gibbs-Energie AG 
der Reaktion A+B (Schema 8). lnsgesamt mul3 AG nega- 

A A 0  AGA+B = a = AG, + AGA@/AQ,B@/BQ 'l A G E I = b + d  

A@/A@+ 0@/0@ AGAeIAe - BCS/BQ = c 

c = a - (b + d)  

Schema 8. Aufteilung der Gibbs-Energie AGA-8 der Reakrion A- B 

tiv sein. Am einfachsten I a O t  sich AGE, bestimrnen, denn 
sie kann den CVs von A und B direkt entnommen werden. 
Es gilt die Wellersche Gleichung [GI. (b)]17'1, in der die 

AGET[kcal rnol-']-23(Eg- E i + e Z / ( ~ , r 2 ) )  (b) 

thermodynamischen Potentiale E" in Volt angegeben wer- 
den. Sind die Wellen wenigstens teilweise reversibel, so gilt 
E 0 = 1 / 2 ( E i - E ' , ) ,  wobei E i  und E', die Potentialwerte 
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zu den Peaks der anodischen bzw. der kathodischen Welle 
s i n d [ 7 ~ ~  . Der Coulomb-Term e2/(Eor2) in Gleichung (b) 
kann vernachlassigt werden. Sind die Wellen von A und B 
vollkommen irreversibel, so kann AG nicht ermittelt wer- 
den. 

Eine Bestimmung von AGp,e/AG - B3/B" ist generell nicht 
moglich; ist die Reaktion A-B jedoch annihernd ausge- 
glichen (A &+ B), d.h. ein kleiner Anteil von A ist im 
Gleichgewicht spektroskopisch nachweisbar, so kann die 
Gleichgewichtskonstante K,, und damit AGA..B ermittelt 
werden. Dies gilt jedoch nur, wenn AG klein genug dafur 
ist, da13 die Konzentration von A geschatzt werden kann. 
Sind AGA .B und AGlr  bekannt, so kann durch einfache 
Differenzbildung der Wert fur AGAo/A~)-B*/BQ ermittelt 
werden (Schema 8)1731. 

Um sicher zu gehen, daB eine Reaktionstriebkraft vor- 
handen ist, ist man jedoch in den meisten Fallen an einem 
gronen AGk,-Wert interessiert. In diesem Fall ist A-B 
nicht mehr aquilibriert, und das eben beschriebene Verfah- 
ren kann nicht mehr angewendet werden. 

8. Beispiele fur elektrokatalytische Reaktionen von 
Organornetallverbindungen 

keldberg et al. haben mit ihren Untersuchungen uber 
die Hydrolyse der Chrom-Cyan-Bindung in einem Cr"'- 
Komplex die theoretische und experimentelle Basis 
fur den elektrokatalytischen ECkMechanismus geschaf- 

termediatibol und wurde mit Hilfe der Cyclovoltamrnetrie, 
der Chronoamperometrie und der Chronocoulometrie stu- 
diert (Schema 9). 

fen160.6~.691 . D ie Reaktion verlauft uber ein labiles Cr"-In- 

Gesarntreaktion: 

[Cr"'(CN)6]30 + H20 + [Cr"'(CN)5(H,0)]20 + CN' 

Mechanismus: 
eQ 

[Cr"'(CN)6]30 [Cr"(CN)6]4Q 
start, 
ELektrode 

"20 , [Cr"( CN)5( H20)]3e 
- CNQ 

[Cr"( CN),I4" 

k = 11 s-' bei 25 OC 

:Cr"(CN)5(H20)]30+ [Cr"l(CN)6]3e -+ [Cr'1'(CN)5(H,0)]2Q+ [Crll(CN)6]4Q 

Bei nahezu allen bisher untersuchten elektrokatalyti- 
schen Prozessen handelt es sich um Phnliche Ligandenaus- 
tauschreaktionen in ein- und mehrkernigen Kornplexen. 
Spezialfalle dieses Reaktionstyps sind die Dekomplexie- 
rung und die Chelatisierung. Uber Untersuchungen ande- 
rer Reaktionen wie Isomerisierung, Carbonylinsertion und 
-verdrangung liegen nur ganz wenige Rerichte vor. 

8.1. Austausch eines Zweielektronenliganden in 
einkernigen Komplexen (Oxidation) 

Der einfache Austausch eines CO-Liganden in ei- 
nem einkernigen Komplex wurde nur selten beschrieben. 
Das einzige Beispiel auf diesem Sektor ist eine intra- 
molekulare Chelatisierung [siehe GI. (e)]174.751. Beim 
Versuch. CO in [Fe(CO),] gegen Phosphane oder Phos- 
phite auszutauschen, beobachteten Rieger et al.""' nur eine 
IOproz. Strornabnahme in der ersten Reduktionswelle so- 
wie das Auftreten einer Welle geringer Intensitat, die auf 
[Fe(CO),(PR,)] zuriickging. Dieses enttauschende Ergebnis 
hangt zweifellos rnit der groBen Neigung des 17-Eleklro- 
nen-Radikalanions [Fe(C0),lDe zu Nebenreaktionen zu- 
sammen124al. 

Kochi et al. haben gezeigt, dal3 in gemischten Komple- 
xen, die sowohl N-Donor- (MeCN, Pyridin) als auch Car- 
bonylliganden enthalten, bei kleinen anodischen Stromen 
N-Donorliganden gegen andere Zweielektronenliganden 
ausgetauscht werden. Dabei wurden fur Komplexe des 
Typs [ M ~ ( T ~ ~ - C ~ H , M ~ ) ( C O ) ~ L ] [ ' ~ ~  Coulomb-Ausbeuten bis 
zu 1000 und bei den Komplexen [M(CO),L,] (M =Cr,  hlo, 

von mehr als 100 erzielt (Schema 10). N-Donorligan- 

b) w- 
L = NCMe, Pyridin; L' = PR, (R = Alkyl. Alkoxy), 

XPh, (X = P, AS, Sb), CNtBu 

> ' 0  
I P(OPh), 

M?, - 40 OC. - MeCN 
M r p  

OC co OC/ bO'' P(OPh)3 
/ A ',, 

NCMe 

17 eo 17 e' 

Schema 10. a) Anodisch gestarteter, elektrokatalylischer Ausrausch von ein. 
Lwei oder drei N-Donorliganden durch P- oder C-Donorliganden in Cr"-. 
Mo". und W'-Komplexen. h) Anodisch gestarteter Austausch eines N- pegen 
einen P-, As-, Sb- oder C-Donorliganden in Mn'-Komplexen (sehr hohe 
Coulomb-Ausbeuten). c) Unkatalysierter Ligandenausrausch in einem 17- 
Elektronen-Mn"-Komplex. 

den sind keine n-Sauren und ermoglichen deshalb keine 
groBe Flexibilitit hinsichtlich des Oxidationszustands des 
Metalls. Diese Liganden sind schlechte Elektronensenken, 
und die M-N-Bindung muB wahrend der Oxidation dra- 
stisch geschwacht werden. Die Mn'-Komplexe werden je- 
doch reversibel zu Kationen, die bei -40°C stabil sind, 
oxidiert. Daher kann bei dieser Temperatur ihre Reaktivi- 
tat gegenuber P(OPh), gezeigt werdenFM1. Mit diesem 
KompromiB konnen lange Elektrokatalyseketten erzielt 
werden. 
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Durch die Anwendung der a-dimensionalen Analyse 
von Sauiunf et al.1701 war es der Gruppe um Kochi moglich, 
kinetische Daten zu erhalten (AS = - 25 e. u. fur die Reak- 
tion von Schema lob, L'=PPh3), die in Verbindung mit 
der Reaktion von Schema 1Oc fiir den Ligandenaustausch 
im Kettenfortpflanzungsschritt einen assoziativen Mecha- 
nismus (Su2) nahelegenlM'! Die Geschwindigkeitskon- 
stante k fur diesen Schritt hangt unmittelbar mit der Bren- 
sted-Basestarke der aus- und eintretenden Liganden sowie 
mit dem Kegelwinkel 0 des eintretenden Liganden zusam- 
men [GI. (c)]'~''. In diese Gleichung gehen sowohl die elek- 

troiiischen als auch die sterischen Faktoren der 19-Elektro- 
nen-Intermediate ein. 

F i r  den Austausch von MeCN gegen Pyridin wurden 
ebenfalls die thermodynamischen Daten ermittelt. Hier 
ist der ET-Fortpflanzungsschritt nahezu isergonisch 
(ALo=0.Ol V, AGEI =0.2 kcal mol-'). Die Triebkraft fur 
den Ligandenaustausch im Kation betragt daher 2.8 kcal 
mol - '  (Schema 11)1731. Bei den Verbindungen des Typs 

[- eO] 
I [[ MnINCMe] + py [ IMnlpy]  + MeCN 

Da der Ersatz eines Kohlenwasserstoffliganden durch ei- 
nen CO-Liganden die Elektronendichte am Metal1 herab- 
setzt (das HOMO wird abgesenkt), ist B schwerer zu oxi- 
dieren als A ,  so daB die Oxidation als Start eine exergoni- 
sche Kreuz-Redoxreaktion garantiert. 

8.2. Chelatisierung von Dithiocarbamat(dtc)-Liganden in 
IFe(q5-C,R,)(CO)2(qi-dtc)l (Oxidation) 

Obwohl der dtc-Ligand in einkernigen Komplexen nor- 
malerweise die chelatisierende dihapto-Koordination be- 
vorzugt[sO"l, fiihren einige klassische Synthesen zu den ein- 
zahnigen Komplexen [Fp(q'-dtc)] (Fp=[FeCp(CO),]) und 
[Fp*(q'-dtc)] (Fp* = [FeCp*(CO),]). Wir versuchten die 
Synthesen der entsprechenden Chelatkomplexe, aber im 
Fall von [Fp(dtc)] z. B. wurde der gewunschte Chelatkom- 
plex selbst nach mehreren Stunden bei 100°C nur in 5% 
Ausbeute erhalten, und es wurde weitgehende Zersetzung 
des Edukts beobachtet'"bl. Gibt man jedoch 10% 
[Cp,Fe]PF, zu [Fp(dtc)] oder [Fp*(dtc)], entstehen inner- 
halb weniger Minuten bei 20°C in 50% Ausbeute diejewei- 
ligen Chelate [GI. (e)]174"1. 

Keq, = 1.1 x 10-2 

AG = 2.6 kcal mol-' 

II [ [Mnlpy]@+ [IMn)NCMe] [{Mntpy] +[[MntNCMe]@ AG = -0.2 kcal mol - '  

111 [[MnlNCMe]@+ py [{Mn]py]@+ MeCN AG = 2.8 kcal mol-' 

Schema 1 I .  Thermodynamik des Ligandenaustauschs in Mnll-Kornplexen nach Kochi. IMnJ =[Mn 
(q'-C5H,Me)(C0)2], py- Pyridin. Siehe Schema 10 fiir die Struktur der Mnl-Komplexe (,,Klavierstuhl") 
uric Schema 8 fur die quadratische Darstellung des Reaktionsverlaufs. AG fur I aus dem IR-Spektrum. fur 
I I  : us AE". 

[M(CO)3L3] konnte nicht geklart werden, ob der Liganden- Y P  Y P  

10% [Cp2Fe]PF6 - 7  + CO (e) 
Fe -- 

O C H  ; >s * THF. 20 OC. 5 min Fe 

au stauschschritt nach einem assoziativen (SN2 uber 19e") 
oder nach einem dissoziativen Mechanismus ablauft (SN1 
uber I5 ee, die Einelektronenoxidation ist zuweilen irre- 
ve -sibel). Die geringe Reaktivitat des groBen P(OPh)3 als o c d  I \s/'\NR, 
eiiitretender Ligand legt jedoch auch hier einen assoziati- 
ve? Mechanismus nahe"'I. 

B r i n f ~ i n g e r - ! ~ ~ ~  hat vor kurzem eine elektrokatalytische 
C'; rbonylierung des Cr"-Komplexes A entwickelt, die un- 
tei Verwendung katalytischer Mengen Luft oder 1, ablauft 
[GI. (d)]. Dabei wird ein Cp-Ligand teilweise dekoordiniert 
(Verringerung der Haptizitat von pentahupto auf trihupro). 

- 
co 

4 = H, Me; R = Me, Et 

Die ein- und zweizahnigen Komplexe haben Oxida- 
tionspotentiale von + 1.25 bzw. +0.6 V (vs. SCE)1741. Der 
ET-Fortpflanzungsschritt liefert daher keine Triebkraft, sie 
resultiert vielmehr aus der Irreversibilitat des Chelatisie- 

Cr-CO -- (d) rungsschritts. AuBerdem ist die Oxidation des einzahnigen 
dtc-Komplexes irreversibel. Dies sowie die Tatsache, da13 
der Kreuz-Redoxschritt endergonisch ist, beriicksichtigen, 
daB der 17-Elektronen-Komplex ausfallt, was die Aus- 

[Luft oder 12]. 25% co 

A B beute dieser Reaktionen verringert (Schema 12). 
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Fe. 
oc' : 

Lil 

A A" 

langsam 

\ 
NR2 

B 

'NR, 

I- CO 
L Fe Nieder- 

schlag 
A" A ' * oc':\.s 

S\J/ 
C 
\ 

NR2 
B" 

Schema 12. l h s  quadratische tlektrokatalyseschema fur die Chelatisierung 
von [Fptdtc)] mit dem Starterreagens [Cp?Fe]PF,. D i e  Tatsache, daO der 
Kreuz-Redoxschritt isergonisch ist, und die Zersetzung von A" und B' hi- 
tieren die Ausbeute. Aufgrund des isergonischen Kreuz-Redoxschritts ist  es 
wahrscheinlicher, daO die Zersetzung von Ae und nicht die von B" die kon- 
kurrierenden Nebenreaktionen verursacht. D i e  Ausfallung yon B" hSlngt 
vom Gegenion ah. 

8.3. Dekomplexierung von Arenen (Reduktion) 

Im Verlauf intensiver Untersuchungen der Stabilitat und 
Reaktivitat von 19-Elektronen-Fe'-Komplexen fanden 
wi+'", daR losliche Fel-Komplexe eine elektrokatalytische 
Dekomplexierung der normalerweise sehr stabilen1"21 18- 
Elektronen-Komplexe [Fe"Cp(aren)]@ herbeifiihren, wenn 
der Arenligand in diesen Komplexen weniger als drei Me- 
thylgruppen tragt. So verbraucht die kathodische Reduk- 
tion von [Fe"Cp(C&,)]PF, in 95proz. Ethanol (Hg-Pool, 
0.1 M LiOH) fur die quantitative Bildung von Fez@, Cyclo- 
pentadien und Benzol nur 0.3 Faraday (alle Spezies wur- 
den charakterisiert). Im Jahr 1981 schlugen wir einen Elek- 
trokatalysecyclus vor, der diese Reaktion beriicksichtigt 
(Schema 13)"'l. Beim Austausch des Arenliganden gegen 
Solvensmolekule im Fel-Komplex 1 entsteht wieder eine 
Fel-Spezies, 2 : diese reduziert den kationischen Fe"-Aus- 
gangskomplex und setzt seine anderen Liganden frei. Die 
Stabilitat von 1 nimmt mit steigender Zahl der Methyl- 
gruppen am Aren zu (&,). Wenn seine Lebensdauer groR 
genug ist, reduziert 1 das Medium (H20-H,). Daher ist 
das instdbik Redoxsystem 1/1@ mit mehreren Methyl- 
gruppen am Aren auch ein Redoxkaialysator fur die Elek- 
troreduktion von Wasser (siehe Abschnitt 2). Die kathodi- 
sche Reduktion von 1@ an sich verbraucht eine groRe 
Elektrizitatsmenge - ein Trend, der dem aufgrund der 
Elektrokatalyse envarteten gerade entgegengesetzt ist. Es 
verwundert daher nicht, daB zur Zersetzung von 1 @, n = 0, 
0.3 Faraday notig sind. Die Coulomb-Ausbeute betragt 3.3. 
Ahnliche Komplexe mit nur wenigen Methylgruppen 
(n <3) konnen ebenfalls auf diese Weise zersetzt werden, 
allerdings ist die katalytische Effizienz geringer. Der Durol- 
komplex (n = 4) ist nach einem Tag nur zur Halfte dekom- 
plexiert (Coulomb-Ausbeute < I ) ,  und der Hexamethyl- 
benzolkomplex (n=6)  ist sehr stabil. In diesem Fall dient 
der kathodische Strom in der Zelle nur zur Reduktion des 

Mediums, und das System Fe"/Fe' ist ein stabiler Redox- 
katalysatorl"! 

0 
I 0 8  I 

Nebenreektion 5 Fel - 1.6V vs SCE 
Fe" 

1' + 4 ti, + OH' 

i 
1 

\ / + Fell + n Solvens 0 

L 

Schema 13. Elektrokatalytische Dekomplexierung eines Arenliganden. ge- 
startet durch eine Hg-Elektrode. Coulomb-Ausbeute=3.3 fur die quantita- 
tive Dekomplexierung von Benzol (n =0) 1811. Als Nebenreaktion tritt die 
Reduktion von H20 durch die Fe'-Komplexe 1 und 2 auf (Redoxkatalyse). 
Diese Nebenreaktion dominien, wenn das Aren mehr als drei Methylgrup- 
pen tragt (Coulomb-Ausbeute 4 I ) .  D i e  Triebkraft fur die Reaktion stammt 
aus heiden exergonischen Kettenfortpflanzungsschritten. R = CHJ: n - 0 6. 

Die Redoxkatalyse kann unterdruckt werden, wenn kein 
reduzierbares Substrat in der Losung vorhanden ist. Kurz- 
lich wurde von anderer Seite die elektrokatalytische De- 
komplexierung von Komplexen des Typs 1' in Gegenwart 
von P(OMe), in D M F  oder MeCN berichtet (Schema 14). 

I > I 

I 
F e @ P F F  1- Aren Fe@ pF6@ DMF oder MeCN 

0.1 Y LiCIO, / A ''x, 

[a@] odor h u  (sichtbar) P " P  
Aren in CH,CI, r 

Aren = C6H6. 
Alkylbenzol 

P = P(OMe), 

Schemd 14. Austdusch eines Arenliganden gegen drei Phosphitliganden 
durch Elektrokatalyse oder durch Lichteinwirkung. (Beide Methoden 
versagen bei Aren-C,Me,.) 

Die Coulomb-Ausbeuten lagen in Abhangigkeit vom Aren- 
ligdnden zwischen 0.03 und 0.52[s31. Es ist moglich, daR die 
beobachteten groRen Unterschiede in den Coulomb-Aus- 
beuten von einer unterschiedlichen Reinheit der verwende- 
ten Solventien herriihren. Diese Arbeit eroffnete einen 
neuen Zugang zur Verbindung [Fe"Cp(P(OMe),J,]PF,. die 
in ahnlich guter Ausbeute auch aus 1' (n=O) durch die 
Einwirkung sichtbaren Lichts erhalten werden kann1841. (Es 
ist nicht sicher, ob nicht beide Methoden miteinander ver- 
wandt sind, wenngleich dieser Punkt bisher nicht erwahnt 
wurde, siehe Abschnitt 8.4.) 
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8.4. Start der Elektrokatalyse durch Licht: 
Photoelektrokatalyse (Reduktion) 

M'righton et al.lxsl fanden, daR der Ligandenaustausch in 
[Re'(MeCN)(CO),(phen)]@ 3' - analog zu den in Ab- 
schnitt 8.1 beschriebenen Reaktionen - durch einen katho- 
dischen Strom bei - 1 . I  V (vs. SCE) gestartet werden kann 
(Schema 15). Das Potential fur die Reduktion von 3' be- 

Schc ma 15. tlektrokatalytischer Ligandenaustausch in 3 . Karholyr: MeCN, 
0.1 v nRudNCI04; L=PPh3,  Pyridin: phen- I,l0-Phenanfhrolin. 

traet - 1.2 V (vs. SCE, quasi-reversibel). Die Coulomb- 
Awbeuten fur spektroskopisch quantitative Ausbeuten lie- 
gen zwischen 6.4 und 45. 

Dariiber hinaus zeigten Wrighton et al., daR sich die Ka- 
thode durch eine Bestrahlung mit Licht der Wellenlange 
436 nm (ca. 2.7 x lo5 Einstein) ersetzen IaRt .  Dabei wurde, 
in Quantenausbeuten ausgedriickt (Zahl der pro absorbier- 
tes 436-nm-Photon gebildeten Molekule 4 @), das gleiche 
Ergebnis erzielt. Das System benotigt ein Quenchreagens, 
d. h .  eine oxidierbare Verbindung, die in der Lage ist, den 
angeregten Zustand 3'* von 3@ abzufangen. Das Reduk- 
tionspotential von 3e* wurde auf + 1.5 V (vs. SCE) ge- 
schitzt (Schema 16). 

1.2 eV 

S c h , m a  I 6  Lnergiediagramm fiur die I'hotorcduktion von 3" (1-436 nrn) in 
Gegenwart eines Quenchreagens Q. Man beachfe das Redoxpotential von 
I..' '/ (vs. SCE) des Redoxpaars 3'*/3. 

ills Quenchreagens diente entweder N,N'-Dimethyl-p- 
to1 uidin oder PPh3 selbst; d. h. beim Ligandenaustausch 
mil PPh, spielen sowohl der Starterkomplex als auch der 
eintretende Ligand eine Doppelrolle. 

1:s ist wohl korrekt anzunehmen, daR die 19-Elektronen- 
Spszies 3 substitutionslabil ist und in einem dissoziativen 
ProzeR MeCN verliert, bevor PPh, eintritt. Dabei wird 
die stark reduzierende 19-Elektronenspezies 4 gebildet 
(Schema 17). 

Obwohl Wriyhfon et al. damit ein gut funktionierendes 
ZH eikomponentensystem hatten, das sich durch sichtbares 
Lic.ht selbst aktiviert, ist eine breitere Anwendung der I'ho- 
toc lektrokatalyse denkbar, wenn man sich nicht auf photo- 
aklive Komplexe beschrankt. Da der PhotoprozeB ein ka- 

- [Re(MeCN)(CO),(phen)]@* 3@* 

P P h p  

Schema 17. Photoelektrokatalysecyclus fur den AuItdwch Lon VcC N gegcn 
PPh, im 18-Elekfronen-Komplex 3'. 
Start dcr Phoforeakfion: 3" 2!-. 3"' -+ 3 ;  

Kettenfortpflanzung: 3 ~ - 3  [Re(CO),(phen)l 4 -$+ 4". 

talytischer Vorgang ist, kbnnte man fur die Photoelektro- 
katalyse von Reaktionen photostabiler Komplexe einen 
externen Photokatalysator einsetzen[x61. 

8.5. Selektiver Austausch von Carbonylliganden in 
Dimetallkomplexen und -clustern (Reduktion) 

Dieses Gebiet wurde von Rieger et al. e r s c h l o ~ s e n ~ ' ~ ~ ,  in- 
dem sie zeigten, daR bei Einwirkung eines katalytischen 
kathodischen Stroms in Clustern des Typs [YCCO~(CO)~]  
(Y = Ph, CI) CO-Liganden leicht durch Phosphit- oder 
Phosphanliganden ersetzt werden konnen. Gleichstrompo- 
larographische Untersuchungen sowie cyclovoltammetri- 
sche Studien zeigten, daR der Strom der ersten Reduk- 
tionswelle in Gegenwart des P-Liganden nahezu auf Null 
sinkt und gleichzeitig die fur das Substitutionsprodukt er- 
wartete Welle auftaucht. Ein ahnliches Verhalten zeigt 
auch die zweikernige Verbindung [ ( P h C ~ P h ) c ~ ~ ( c o ) ~ ] ~ ' " ~ .  
Rieger et al.[761 zogen daraus den vernunftigen SchluB, daR 
sich das zusitzliche Elektron in den Radikalanionen der 
zwei- und dreikernigen Cobaltkomplexe in einem Metall- 
Metall-antibindenden Orbital aufhllt, was zur Spaltung ei- 
ner Co-Co-Bindung fiihrt. Aus einer endstandigen Carbo- 
nylgruppe eines der Co-Zentren wird daraufhin ein ver- 
briickender Ligand, so daR eines der Co-Zentren wieder 
iiber 18 Valenzelektronen verfiigt. Das andere Co-Zen- 
trum, das die negative Ladung tragt, hat nur 17 Valenzelek- 
tronen und ist daher das aktive Zentrum, das - genau wie 
bei den einkernigen Komplexen - fur einen schnellen 
Ubergang 17e0 + 19e0 sorgt. Dabei tritt der P-Donor-Li- 
gand ein, und einer der CO-Liganden verlal3t das Molekiil 
(Schema 18). 

Damit iibereinstimmend zeigten Rieger, Robinson et 
al.[87', daR das beobachtete Verhaltnis i;/iE (Strom am an- 
odischen/kathodischen Peak im CV) fur den primaren 
ElektrodenprozeR (d. h. die Lebensdauer des primaren Ra- 
dikalanions) durch die Gegenwart von Lewis-Basen oder 
CO nicht beeinflufit wird. Der geschwindigkeitsbestim- 
mende Schritt ist demnach die Reaktion dieses primaren 
Cluster-Radikalanions mit einer Spezies, die schnell mit 
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der Lewis-Base reagiert, ohne dafl die Lewis-Rase am ge- 
schwindigkeitsbestimmenden Schritt beteiligt ist. 

SchlielJlich konnen auf diese Art die CO-Liganden in 
den Alkindicobaltkomplexen schrittweise durch ein, zwei 
oder drei P(OMe),- sowie durch ein oder zwei PPh,-Ligan- 
den ersetzt werden. Die Ausbeuten bei Hexafluorbutin 
als Alkinligand waren gut (es wurden z. B. Monosubstitu- 
tionsprodukte fur L =  MeCN, P(OMe),, P(OPh),, PPh,, 
P(C,H,,), erhalten), im ubrigen lieBen sie sich mit der Le- 
bensdauer des jeweiligen Alkindicobaltkomplex-Radikal- 
anions korrelieren'xM1. 

Schema 18. Von Rieger el al. vorgeschlagener Mechanismus fur den Aus- 
tausch von CO gegen PR3 in paramagnetischen zwei- [X=CY; Y=Ph;  
L =  PPh,, PBu,, P(OMe),] und dreikernigen Co-Komplexen [X =Co(CO),; 
Y = Ph, CI; L =  Phosphan, Phosphit]. 

Mehrere kurzlich von Downard, Robinson und Simpson 
veroffentlichte Arbeiten["'] beschreiben den ETC-kataly- 
sierten Ersatz von CO durch mehrzahnige Liganden 
(dppm, dppe, ttas und tpme) in Clustern des Typs 
[RCCO,(CO)~] (R= Ph, Me). Hier handelt es sich urn einen 
der seltenen FPlle, in denen die ETC-Katalyse keinen Vor- 
teil gegenuber dem traditionellen thermischen Verfahren 
brachte. Die katalytische Effizienz des ersten Zweielektro- 
nenligandenaustauschs ist unabhangig von den spateren, 
aber die Reaktionsgeschwindigkeit ist solvensabhangig. 
Die abschlieflende Chelatisierung des ,,baumelnden" Li- 
ganden in [RCCo,(CO),(L-L)] ist sehr vie1 langsamer und 
mit geringerer katalytischer Effizienz verbunden. Bruce et 
al. haben in zwei Veroffentlichungen ahnliche elektrokata- 
lytische Synthesen fur mehr als 40 Cluster (Fe,, Ru,, Ru,, 
Oss, Co,, Rh,) beschrieben[Xy~yO1. Hier wurden CO-Ligan- 
den nacheinander durch P-, As- und C-Donorliganden er- 
setzt. Die durch Na[Ph,CO] gestarteten Reaktionen waren 
bei Raumtemperatur oder nur wenig hoheren Temperatu- 
ren schnell. Diese eindrucksvollen Arbeiten zeigten die Ef- 
fizienz und Anwendungsbreite der elektrokatalytischen 
Methode. Da die Liganden so einfdch und glatt eingefuhrt 
werden konnen, verwirklichten die Autoren durch sequen- 
tielle Einfuhrung verschiedener Liganden eine Reihe inter- 
essanter Kombinationen (Schema 19)1w1. Auf diese Weise 
wurden - ausgehend von [Ru,(CO),,] - die ersten drei ge- 
mischt substituierten R,As/R,P-Ru-Cluster sowie die er- 
sten Olefin-Ru-Cluster synthetisiert. Dariiber hinaus wur- 
den ungewohnliche Olefin-Isocyanid-PR,-Cluster des Ru- 
theniums hergestellt. 

Da bei diesen Untersuchungen auch chirale Cluster er- 
halten wurden, weisen Bruce et al. darauf bin'"], daf3 die 
Elektrokatalyse fur die Synthese neuartiger, optisch aktiver 
Clustertypen ideal sein sollte. Die Chirdhtat resultiert hier 
aus der Ligandenkombination im Homometallcluster, und 
die Methode ist daher komplementar zur Strdtegie, chirale 

Cluster uber die Verwendung mehrerer Metalle[yl"l oder 
optisch aktiver Liganden'y'bl zu erhalten. 

(CO),L' 

/"\ 
L3(CO)3R~-R~(CO)~L2 

L' = CO. L2 = CNtBu. L3 = PMe2Ph 
L1 = PMe,. L2 = PPh,. L3 = P(OMe), 

P h  As-CH~ 
? I  

1 P(OMe)3](C0)3R~-R~(C0)3 

oc 

L = CN tBu, CO 

CL 
I 

oc' Eo''CO 

Schema 19. Durch sequentiellen CO-L-Austausch erhaltene Cluster (ausge- 
wlhlte Beispiele). 

Patin, Darchen et al.1y2-961 berichten uber die elektrokata- 
lytische Synthese von Fez- und Fe,-Komplexen unter Ver- 
wendung eines kathodischen Stroms. Diese Verbindungen 
entstanden ebenfalls durch den sequentiellen Austausch 
von CO- gegen P(OMe),-Liganden (Schema 20). Mit die- 

R. 

L = P(OMe)3 

Schema 20. Beispiele fur elektrokatalytisch hergestellte Fe-Komplexe 

sem Verfahren oder auf thermischem Weg liefl sich der 
Komplex [(RO-C(S)SMe)Fe2(CO),1 umlagern in den 
Kornplex [(p2-RO-CS)(pLz-SMe)Fe2(CO)6] (R=CH2-Ada-  
mantyI)lYs1. 
Kurzlich haben Kochi et al. den sequentiellen Ersatz von 
CO-Liganden in den phosphandiyl-uberdachten Clustern 
5 und 6 durch P-Donorliganden im wesentlichen unter An- 
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wendung eines kathodischen Stroms u n t e r s ~ c h t ~ ~ ~ ~ ~ * ~  1oo-1021. 

Die Coulomb-Ausbeuten waren niedrig (zwischen 4 und 
1 1 ), da sich die Radikalanion-Intermediate Phnlich schnell 
zersetzten wie im Fall der Alkindicobaltsysteme (Sche- 
ma 18)[76.87.881 . Die Lebensdauer der primiren Radikal- 
anionen ist von der P-Donor-Konzentration unabhangig, 
d. h. nicht der nucleophile Angriff auf das primare Radikal- 
anion ist der geschwindigkeitsbestimmende Schritt, son- 
dern die Bildung eines anderen Intermediats, das dann mit 
deni P-Donormolekul reagiert. Dieses Verhalten scheint 
also in der Clusterchemie weit verbreitet zu sein. PrPze- 
denzfalle dafur, daR vor dem Ligandenaustausch eine Me- 
tall .Metall-Bindung gespalten wird, wurden von Vnhren- 
kanip bei Systemen mit abgeschlossener Valenzschale ge- 
funden'"'. Ob jedoch in 5 eine Co-Co-Bindung oder eine 
Co -P-Bindung gespalten wird, ist noch nicht gekllrt. Die 
eint.ach, doppelt und dreifach P(OMe)3-substituierten Co4- 
Cluster konnten unter Verwendung eines kathodischen 
Stroms selektiv hergestellt werden, und zwar bei einem Po- 
teniial, das nur etwas negativer war als E" von 5 .  

Ph 

Ph 
5: L' = L2 = L3 = L4 = co 
7: L* = L3 = L4 = CO, L' = P(OMe)3 

Schema 21. Elektrokatalyrischer Ausmusch von CO gegen P(OMe), in dem 
zweifach iiberdachten Co,-Cluster 5 [97]. a) Elektrokatalysemechanisrnus bei 
eirtcm kathodischen Strom mit niedriger Coulomb-Ausbeute (Monosubsti- 
tution zu 7). Zahl und Strukturen der sekundPren Radikalanion-lnterme- 
di3.e sind nicht bekannt (Spaltung der ('0-Co- oder der <:o--P-Bindung'?). 
b) Fur die Regioselektivitat bei Polysubstitution gill: Disubstitution: 
L '  = L3= P(OMe)q, I.'= L'-CO; Trisubstitution: L1 =L'= I.)=P(OMe),. 
l.'==CO. I k r  tetrasuhstituierte Cluster (L1=L'=L'=L"=P(OMe),) ist nicht 
eleL.trokatalytisch, wohl aber auf anderem Weg zuganglich 1981. 

Wie die niedrigen Coulomb-Ausbeuten zeigen, handelt es 
sich um kurze Katalyseketten, bei denen diese Wahl des 
Potentials die Bildung des neutralen Substitutionsprodukts 
durch heterogenen ET an der Elektrode erleichtert 
( M L Q " + M L ;  in Schema 21: M = Co,(CO),(PPh):; vgl. 
auch Schema 6). 

In ahnlicher Weise tauscht auch der Cluster 6 bei Anle- 
gen eines kathodischen Potentials nacheinander ein, zwei 
oder drei CO-Liganden gegen P(OMe),-Liganden aus[1n"-1"21. 
Die Coulomb-Ausbeuten liegen hier zwischen 10 und 20. 
Wie bei 5 kann auch hier durch die Wdhl des Potentials 
die jeweils gewunschte Anzahl von Ligandenaustauschre- 
aktionen erreicht werden. Dieser generelle Befund in der 
Clusterchemie ist charakteristisch fur kurze Katalyseket- 
ten. Man beachte, daR die Zahl der CO-Austauschreaktio- 
nen, wenn keine Nebenreaktionen der paramagnetischen 
Intermediate auftraten (d. h. wenn die Katalyseketten so 
lang waren, wie dies in der Reihe der einkernigen Mnl- 
Komplexe, Abschnitt 8.1, der FaII war), nur  von den relati- 
ven Cieschwindigkeiten der sukzessiven CO-Austauschre- 
aktionen und schlieBlich von der Menge des in Losung be- 
findlichen P-Ilonorliganden abhlngen wurde. Mit Phos- 
phan im UberschuB ware die Reaktion dann hinsichtlich 
der Anzahl der CO-Austauschreaktionen nicht selektiv. 
Unseres Wissens wurde dieser Punkt bisher noch nicht als 
Ursache fur die schone Selektivitat diskutiert, die von allen 
Autoren bei der elektrokatalytischen Clustersynthese be- 
obachtet wurde. Wenn die Ausbeuten optimiert werden, 
verschlechtert sich unter Ilmstanden die Coulornb-Aus- 
beute deutlich. In den meisten Fallen ist nichts uber die 
Radikalanion-Intermediate der Elektrokatalysecyclen be- 
kannt. WIhrend die oxidative Elektrokatalyse direkt das 
,,aktive 17-Elektronen-Zentrum" liefert, ist dies bei der Re- 
duktion nicht der Fall. Hier sind vielmehr betrachtliche 
strukturelle Umwandlungen notwendig, fur die es bereits 
vernunftige Vorschlage gibt. Bei jedem Schritt der Reakti- 
onsfolge konnen Nebenreaktionen auftreten und die Kette 
verkiirzen. Glucklicherweise konnten Kochi und Ohst bei 
ihren Elektrokatalyse-Untersuchungen an 6[1nn~'0'1 die Na- 
tur dieser paramagnetischen Intermediate aufzeigen. Uber 
die 3'P-Kopplungen beider Phosphandiyl-,,Dacher" und 
des eintretenden P-Donorliganden konnte ESR-spektro- 
skopisch folgender Ablauf ermittelt werden (Schema 22): 
Offnung einer Fe-P-Bindung im Cluster-Anion ( ~ 3 + ~ 2 -  

Ubergang des Phosphandiyls), Reaktion von PEt3 mit dem 
nun offenen Cluster-Anion, SchlieBung des offenen phos- 
phansubstituierten Cluster-Anions zum Anion des Pro- 
dukts 8 (p2-.p3-cbergang des Phosphandiyls). Diese ein- 
zigartige Beweisfiihrung['ool bestatigt zum einen die Not- 
wendigkeit eines reaktiven 17-Elektronen-Zentrums, das 
durch die Spaltung einer Clusterkante entsteht, und zum 
anderen zeigt sie, daR eine Fe-P-Bindung leichter gespal- 
ten wird als eine Fe-Fe-Bindung. Sie unterstreicht ferner 
die bedeutende Rolle der Phosphandiylbriicken (Schema 
21), die auch fur nicht elektrokatalysierte Reaktionen 
gilt["*'. 

Robinson, Simpson et al.['"'] stellten elektrokatalytisch 
heteronucleare Cluster her, indem sie anstelle der P-Do- 
norliganden anionische Ubergangsmetallkomplexe als 
Nuclcophile verwendeten. Es wurden die Cluster 
[RCCo3(CO),] (R=Me,  Ph, H), und als Nucleophile 
[MCp(CO),]-Anionen (M-Cr, Mo, W) oder Fpe einge- 
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Ph 

I 
Ph 

Ph 

Ph 

I 
Ph 

8 600 

r Ph 
90 9G 

Yo 

Schema 22. Elektrokatalytischer Austausch von CO gegen einen P-Donorliganden im zweifach iiberdachten Cluster 6 :  Die vier am 
Katalysecyclus beteiligten Radikalanionen 60e ,  6aoo, 8a00 und 8'' wurden ESR-spektroskopisch in einer stufenweisen Sequenz 
bei tiefer Temperatur charakterisiert (Kopplung mil dem (den) P-Ligand(en)). 

setzt. (Vermutlich reduziert das letztere den Co3-Cluster; 
[HgFp,] gab gute, Fpo schlechte Ausbeuten, Schema 23.) 
Die Reaktion wurde durch das Radikalanion Ph,COoO ge- 
startet. Der Co,Mo-Cluster 8 war bereits von Vuhrenkump 

C 40% 

Ph 
I 

THF [PhzCOoe] 

8 50% 

Schema 23. Elekfrokatalytische Synthese heteronuclearer Cluster unter Ver- 
wendung einer anionischen Ubergangsmetallspezies als Nucleophil. 

et al. synthetisiert worden1'04a.bl. Diese nicht elektrokata- 
lytische Synthese erfordert jedoch ein dreitagiges Reflu- 
xieren in Benzol. Mit Hilfe der Elektrokatalyse sind also 
sowohl homo- als auch heteronucleare chirale Cluster zu- 
ganglich. 

Kiirzlich berichteten Angelici et al.l'04c1, daB das relativ 
stabile Radikal 9 @ mit einem verbriickenden Thiocarbin- 
Liganden, das durch eine Einelektronenreduktion seiner 
kationischen Vorstufe 9 @ erhalten wird, den Austausch 
von CO- gegen P-Donorliganden in 9' katalysiert [GI. (01. 

Die Ergebnisse cyclovoltammetrischer Untersuchungen 
stutzen den elektrokatalytischen Mechanismus, und die 
Coulomb-Ausbeuten lagen zwischen 32 und 46 (nur fur 
PPh3 waren sie schlechter: 2.4). 

NBu,PF,. L 
I 

A 

0 
L 9 0  1 

L = PEt,. PMe2Ph, PMePh2. CNtBu 

Da der einfache und effiziente Austausch von CO- ge- 
gen P-Donorliganden auf elektrokatalytischem Weg in ein- 
kernigen Komplexen nicht bekannt ist, verlauft der Aus- 
tausch in einer verbriickten zweikernigen Verbindung wie 
9" moglicherweise wie in den Clustern. Das wiirde bedeu- 
ten, daB entweder die Fe-Fe-Bindung (vgl. Co-Co-Bin- 
dungsbruch, Schema 18) oder eine Fe-C(Carbin)-Bindung 
(vgl. Fe-P-Bindungsbruch, Schema 22) gespalten wurde. 

8.6. Isomerisierung (Oxidation oder Reduktion) 

Die Berichte von Rieke. @e/e et al.~'0s~1061 uber die 
Isomerisierung der Komplexe [M(~arben)~(CO),] (M = 

Mo, W; Carben = 2,4-DimethyI-2,4-dihydro- 1,2,4-triazol-3- 
yliden, 1,3-Dimethyl-1,3-dihydroimidazol-2-yliden (imid) 
oder 1,3-Dimethyl-dihydrobenzimidazol-2-yliden) sind fur 
die Elektrokatalyse von groRem lnteresse, da sie deutlich 
vor der ,,Explosion" der Methode in den achtziger Jahren 
erschienen. Diese Pionierarbeiten beriicksichtigen sowohl 
elektrochemische als auch praparative Aspekte und behan- 
deln die Kinetik und die Thermodynamik der Isomerisie- 
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rungsprozesse sehr ausfiihrlich. Die anodisch katalysierten 
trarrs-cis-Isomerisierungen z. B. von 101'05] (Coulomb-Aus- 
beute > 10) verlaufen entsprechend dem Energiediagramm 
in Schema 24. 

0.53eV + ct 
(c is)  A (cis)@ 

T A G  N -0.55 e~ A G  X -0.18 eV T ' 0.36eV + ct ' 
( tmns)  A ( tmns)@ 

N d  

trans- 10 

N=\ 
I \  

MeNvNMe 

cis- 10 

Schema 24. Energiediagramm der elektrokatalytischen rrans-cis-lsomerisie- 
run: von 10. ct=Konstante. 

3ie ahnlichen Carbenkomplexe der Zusammensetzung 
[Mo(imid),(CO),L] (L ist ein C-, N- oder P-Donorligand, 
z. H .  Cyclohexylisocyanid, Triethyl- oder Triphenylphos- 
phan, Pyridin) konnen in der facialen cfac) oder in der 
synmetrischen (sym) oder asymmetrischen (asym) mericli- 
nalen (mer) Form vorliegen. 

Der sym-mer-Komplex wird innerhalb weniger Minuten 
unter Bildung des Sac-Komplexes elektrolysiert (Schema 
2s). Die Coulomb-Ausbeute ist > 10. Der fac-Komplex 
wird in das Kation des asyrn-mer-Isomers iiberfiihrt[t061. 
Sowohl der RedoxprozeB als auch die lsomerisierung sind 
stark von der Natur des Liganden L abhingig. 

irnid 

imid 

(sym -mer ) x 
irnid 

co 

(fat) 
Me 
N 

N 
irnd = :( 1, L = QNC 

irnid 1" 

irnid 

irnid 
8 (sym-mer ) 

Me 

Schema 25. ~.lektrokatalysecyclus der anodisch gestarteten lsomerisierung 
.si.in-rner-./uc der Riscarbenkomplexe [Mo(imid),(('O),l.] (k=0.4 s ' bei 
- 20°C in  CH2C12 fur L =  Cyclohexylisocyanid). 

Robinson, Simpson et al. berichten von der Isomerisie- 
rung des ,,Flyover"-Komplexes 111t071. (Dieser Komplex 

[CodKC F3)C t6)(CO)Z(P(OMe)3tZI 11 

wird genau wie das Monophosphitanalogon durch selek- 
tive elektrokatalytische Reduktion (- 0.1 V vs. Ag/AgCI) 
des Tetracarbonylkomplexes hergestellt ; Schema 26.) Der 
blaue Bisphosphitkomplex l l a  isomerisiert unter Einwir- 
kung eines kathodischen Stroms bei - 0.7 V (vs. Ag/AgCI) 
quantitativ zu einem violetten Komplex l l b .  Die Autoren 
erklaren diesen ProzeR mit der Spaltung der Co-Co-Bin- 
dung im primaren Radikalanion und der Umwandlung ei- 
ner Carbonylgruppe in einen verbriickenden Liganden. 
Ausgehend vom Tetracarbonylkomplex kann folglich je 
nach Wahl des Potentials jedes Isomer selektiv syntheti- 
siert werden: -0.1 V bzw. -0.7 V vs. Ag/AgCl in MeCN 
oder CHzClz mit Bu,NCIO, (Schema 26). 

2 P. - 0.1 V vs Ag/AgCl 

MeCN, - 2  CO -i-L c o  / y o  CF, 

F,C 

/ \  co 
F3c oc co 

F3C - 0.7 V vs Ag/AgCI F3c 

MeCN 
c o  c o  

F3c oc P 

1 l a  

P = P(OMe)3 
l l b  
100% 

Schema 26. Elektrokatalytische Synthese und lsomerisierung des ,,Flyover"- 
Komplexes 11  (reduzierend gestartetj. Fur die lsomerisierung I I n -  l lb  
sind katalytische Mengen eines Reduktionsmittels erforderlich. 

Connelly et al. haben gezeigtl"'*ll, daB oktaedrische Mnl- 
Komplexe elektrokatalytisch trans-cis-isomerisiert werden 
konnen; die Reaktion in CHzClz mil katalytischer anodi- 
scher Strommenge (+ 0.5 V vs. SCE, Schema 27) ist quanti- 

co x 1" 
co 

cis, cis, 17e 
co I 
" V  trans, 18e 

0 0 

x = Br, CN, NCS; P = P(OPh),; P ) = Ph2PCH,PPh, (dppm) 

trans, 17e cis, cis, 1 Be 
P 

Schema 21 .  ~.lekrrokntaly5ecyclu~ der dnodisch gcbtartelen rruns-ch-lsomeri- 
sierung von rrans-[Mn'X(CO),(P(OPh),J(dppm)l. ( M a n  beachte, dall das 
~rons-konfigurierte Komplex-Kation stabiler i s t  als das os-konfigurierte.) 
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tativ. lnteressanterweise ist das frans-Kation stabiler als 
sein cix-Isomer, und tatsachlich entsteht bei der stochio- 
metrischen Oxidation der neutralen &-Form das trans-Ka- 
tion. Die starke Triebkraft im elektrokatalytischen System 
geht auf den gunstigen Unterschied in den Redoxpotentia- 
len zuriick. Bereits friiher hatten Bond et al. fe~tges te l l t~ ' "~~,  
daR die Form der Wellen in den CVs dieser Komplexe nur 
mit der Annahme einer Kreuz-Redoxreaktion erklart wer- 
den kann (vgl. Schema 27). Andere ETC-katalysierte 
Strukturumwandlungen sind in Abschnitt 8.5 erwahntf9'I. 

8.7. Insertion unter CO-Wanderung (Oxidation oder 
Reduktion) und CO-Eliminierung (Reduktion) 

8.7.1. CO-tnsertion : oxidatiwr versus reduktiver Stari 

Sowohl durch Oxidation als auch durch Reduktion ist 
der Acetylkomplex 13 zuganglich (Schema 28). Der feine 

0 co 

(E ;  + E ; ) / 2  = 0.38 V vs SCE ( E ; + E i ) / 2  = 0.47V vs SCE 

CH2CL2. quasi-reversibel CH,CI,. quasi - reversibel 
Coulomb-Ausbeute > 20 ; 
Ausbeute: 85-90% 

-- [''I = k [CO][Cp2Fe@]. k = 500 M-ls-l bei 2 OC 
dt 

I 
PPhJ 

I 
I I 

Fe, 1 3  

PPhx I 

[Kathode]. - l .8OV vs SCE, 1 h. 20°C 
Fe, 

""C=O OC' ~o'"CH3 
I 

CH3 
€112 = -1.90 V vs SCE €112 = - 1.95 V vs SCE 

irreversibel irreversibel 
Coulomb-Ausbeute: 5-7; 
Ausbeute: 85% 

Schema 28. Elektrokaralytische CO-Insertion in die Eisrn-Methyl-Hindung 
von 12 und (FpCH,]. Durch geeignete Wahl des externen Liganden und der 
Startbedingung (oxidierend bzw. reduzierend) wird das gleiche Produkt 13 
erhalten. 

Unterschied liegt in der Natur eines Liganden im Edukt 
(PPh, in 12, C O  in [FpCH,]). Der Wechsel von PPh, zu 
CO reicht aus, um die relativen Elektronendichten am Ei- 
senzentrum im Edukt und im Produkt umzudrehen, so daR 
der ET-Fortpflanzungsschritt in beiden FLllen exergonisch 
ist. Die beiden Untersuchungen wurden im Abstand von 
nur  wenigen Monaten von VIEek et al. (reduktiver Start)[""] 
sowie Magnuson. Giering et al. (oxidativer Start)'"ll verof- 
fentlicht. 

Der oxidative ProzeB ist extrem effizient, da die Kreuz- 
Redoxreaktion eine hohe Triebkraft liefert (AG = 2 kcal 

resultierende Triebkraft ist zwar vorhanden, aber vermut- 
lich ist sie geringer als die des Oxidationsprozesses ( A E ,  = 

0.05 V; die thermodynamischen Potentiale sind aber nicht 
bekannt). 

Aus diesen Uberlegungen folgt fur den Anwender, wenn 
er im Falle einer isergonischen Kreuz-Redoxreaktion zwi- 
schen oxidativer und reduktiver Elektrokatalyse wahlen 
kann, daR er die relative Reversibilitat der Wellen im C V  
fur Oxidation und Reduktion betrachten sollte. Es ist sehr 
wahrscheinlich, daR die Oxidation giinstiger ist, da ihr Ka- 
talysecyclus kurz ist im Vergleich zu dem der Reduktion. 
In Einklang damit sind die Coulomb-Ausbeuten bei der 
Oxidation hoher (siehe Schema 28). 

8.7.2. CO- Eliminieruny : vom Formyl- zum Hydridokomplex 
(Reduktion) 

Es ist wohlbekannt, daB Formylkomplexe relativ zu den 
korrespondierenden Hydridokomplexen instabil sind (die 
CO-Insertion in eine M-H-Bindung ist energetisch un- 
giinstig). Die CO-Eliminierung kann allerdings sehr lang- 
sam sein, so daR mehrere stabile Formylkomplexe isoliert 
werden konntedrr2] .  Es iiberrascht daher nicht, daR die 
Elektrokatalyse die CO-Eliminierung aus Formylkomple- 
xen deutlich erleichtern kann. [la ein Hydndoligand star- 
ker elektronenschiebend ist als ein Formylligand, sollte ein 
reduktiver Start die zweite Triebkraft fur die elektrokataly- 
tische CO-Eliminierung liefern. 

Kochi et al. haben gezeigt"r31, daR der stabile anionische 
Formylkomplex 14 bei einem Potential von -2.1 V in den 

cis-[( CO) ,  Re Re( CO),( C HO)]' 14 

Hydridokomplex uberfiihrt werden kann. Bei diesern Po- 
tential wird eine irreversible Reduktion beobachtet 
(Schema 29). Iler ProzeR verbraucht nur 0.035 F pro Mol 
14 (Coulomb-Ausbeute = 30). Der Hydridokomplex zeigt 
im CV eine Reduktionswelle bei - 2.6 V, die im CV von 14 
beobachtet werden kann, wie man dies f u r  eine elektroka; 
talytische Eliminierung erwartet. Mit Anthracennatriurn 

+ 
E 

[(CO),ReRe(CO),(CHO)]@ A [(C0)5ReRe(C0)4H]o + 
Ausbeute: 1007. 14 

€112 = -2.1 V 

vs SCE (irrev.) 

€112 = -2.6V 

vs SCE (irrev.) 

Schema 29. Bildung eines Hydridoliganden aus einem Formylliganden durch 
CO-Eliminierung. Reide Kettenfortpflanzungsschritte sind stark exergonisch, 
und der elektrokatalytische Prozel? ist effizient. 

( 5  mol-Yo) in THF wird innerhalb von 10 min bei 25°C 
ehenfalls eine Ausbeute von 75% erzielt. Radikale sind als 
Starter sogar noch effizienter. 

9. Schlunbemerkungen 

mol -I). Der reduktive ProzeR ist aufgrund von Nebenre- 
aktionen der Radikalanionen [FpCHJoO und 13a" weni- 
ger effizient (weder die Reduktion von [FpCH,] noch die 
von 13 ist reversibel). Die aus der Kreuz-Redoxreaktion 

Die metallorganische Elektrokatalyse geht zuriick auf 
Feldbergs Entdeckung des ECE-Mechanismus und seine 
Aufklarung mit Hilfe schneller elektrochemischer Metho- 
den vor ca. 15 Jahren. Sie gleicht der von Kornblum ent- 

co 
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deckten elektrokatalytischen Substitution (SNR 1 -Mechanis- 
mus), die von Bennett in der Arenchemie angewendet 
wurde und fur die Saveant und Amatore die a-dimensio- 
nale Methode der kinetischen Untersuchung eingefiihrt 
haben. Die kinetischen Barrieren der meisten klassischen 
Organometallreaktionen konnen mit dieser Technik iiber- 
wunden werden. Die Untersuchungen haben die auBerge- 
wohnliche Reaktivitat von 17- und 19-Elektronen-Uber- 
gangsmetallzentren in Mono- und Polymetallkomplexen 
klar gezeigt. Sie ermoglichten dariiber hinaus deutlich bes- 
sere Synthesen vieler bekannter Komplexe. Auch einige 
anspruchsvolle chirale Cluster wurden bereits erfolgreich 
hersestellt; die dabei erreichten Selektivitaten stehen in 
krajsem Gegensatz dazu, daO man auf den miihsamen 
klazsischen Synthesewegen nur Mischungen hatte erhalten 
konnen. Die Beschrankung der Coulomb-Ausbeuten ist ei- 
ner der Griinde fur diese Selektivitat; die resultierende ET- 
Kette wird bei diesen reduktiven Elektrokatalysereaktio- 
nen durch Nebenreaktionen der Radikalanion-lnterme- 
diate verursacht. Die oxidative Elektrokatalyse dagegen, 
zu der Kochi umfassende Beitrage geliefert hat, wird 
zumeist bei einkernigen Verbindungen eingesetzt. Auf- 
grund eines kleinen Katalysecyclus konnen rnit ihr hohe 
Coulomb- Ausbeuten erzielt werden (assoziative Mechanis- 
men mit 17 e"-Spezies + 19ee-Spezies). AbschlieBend sei 
darauf hingewiesen, daO die reduktive elektrokatalytische 
Cliistersynthese der nucleophilen aromatischen Substitu- 
tio:i auf merkwiirdige Art ahnelt["41; beide sind rnit dem 
gleichen Problem, den Nebenreaktionen der radikalischen 
Intermediate, behaftet (Schema 30). Sicherlich war fur die 

Erganzung (19. November 1987) 

Seit Einreichung dieser Ubersicht sind einige wichtige 
Veroffentlichungen zum Thema erschienen. 

J .  E. Guerchais et al.["'l haben neben anderen interes- 
santen ET-Reaktionen den elektrokatalytischen Austausch 
von C O  gegen MeCN (Reduktion) in einem zweikernigen 
Molybdankomplex beschrieben [GI. (g)]. 

Lahuerta. Latorre et al. haben CO in 15 durch P(OMe), 
ersetzt [Reduktion; GI. (h), N-N = 2,3-Diazanorbornen] .- 

le? 

[Fe(N- N)(CO)3] ''''T;'' * [ Fe( N- N)(C0)2(P(OMe)3]] (h)  

15 

einer der seltenen Falle eines CO-Austauschs in einem ein- 
kernigen Komplexl''6"1. Dieser Untersuchung war die Stu- 
die des eher klassischen mehrfachen Austauschs von CO- 
gegen P(OMe),-Liganden in dem verwandten dreikernigen 
Eisenkomplex [(N-N)Fe,(CO),][' '"'l vorausgegangen [Re- 
duktion; GI. (k), L= P(OMe),]. 

Schema 30. Enge Analogie zwischen S..,l-Reaktion und reduzierend gestartetem CO-Ersatz in Clustern. Xo =CI". 
N u  '= NH?. P = PR,. Heide Prozesse werden aufgrund langer Kalalysecyclen durch Nebenreaktionen gestort. 

Fortschritte in der metallorganischen Elektrokatalyse die 
ErichlieBung des verwandten breitgefachterten Gebiets in 
der Organischen Chemie in den siebziger Jahren eine 
groRe Hilfe. Vermutlich wird dieses Gebiet in nachster Zu- 
kunft weiter expandieren und um viele Berichte iiber bis- 
her nicht erforschte elektrokatalytische Mechanismen und 
katalytische Umwandlungen organischer Liganden berei- 
chert werden. 

Mein Dank gilt FranGoise Moulines und Dr. Marc Lacoste 
j i i r  ihre Unterstiitzung und fur hilfreiche Diskussionen sowie 
dcr Universitat Konstanz, an der das Manuskript zu diesem 
Bcricht im Sommer 1986 entstanden ist. Professor Hans H. 
Brintzinger danke ich fur angenehme Diskussionen iiber die- 
sey Thema und Professor Gottjried Nuttner sowie seiner 
Gruppe fur die gute wissenschafliche Zusammenarbeit. 

Eingegangen am 8. Dezember 1986, 
[A 6681 

ijhersetzt von Ilr. Anncwe Srhier, Garching 
veranderte Fassung am 3. Februar 1987 

Der elektrokatalytische Austausch von C O  gegen 
PMe2Ph oder PMePh, im Cluster [ C ~ ~ ( C O ) ~ ( t r i p o d ) ]  (tri- 
pod = RC(PPh2),) wurde von Lemoine et al. kathodisch ge- 
~tartet['""~. Wird ein Co durch Fe oder Ru ersetzt, so kann 
der Austausch von CO gegen PR, (R = Me, Ph) oder gegen 
D M F  auf gleiche Weise auch in diesen einfach geladenen 
Clustern herbeigefiihrt werded' Kotz und Garcia ha- 
ben gezeigt" "", daO der elektrokatalytische Ersatz von lo- 
did durch ein Solvensmolekiil in [MoCp,12] rnit dem oxi- 
dierenden Agens [Ru(bpy),13@ gestartet werden kann. 

Von Tyler et al. wurde berichtet["8', daB in [Ru,(CO),,] 
und [FeCp(CO),P(nBu),]@ photogenerierte 19-Elektronen- 
Spezies den Austausch von CO gegen PMezPh [GI. (I)] 
bzw. PnBu3 [GI. (m), L=PnBu,] bewirken. Reaktion (m) 

[Ru,(CO),,] + PMezPh &''P+ 
[Ru,(CO),,(PMe,Ph)] + CO (I) 

[FeCp(CO),L]@ + L [FeCp(CO)L$' + CO (m) 
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stutzt die Behauptung, daR bei der Photolyse von 
[Fe2Cpz(CO).,] in Gegenwart eines P-Donors elektronenrei- 
che Spezies gebildet werden" I' I I*]. 

Die Disproportionierung der dimeren Verbindungen 

Re) in Gegenwart verschiedener Liganden nach Gleichung 
(n) kann durch eine katalytische Menge Photonen (Quan- 

[ F ~ , C P ~ ( C O ) ~ I ,  [Mo2Cp2(CO),1 und [M2(CO)loI (M = Mn, 

[L,M - ML,,] 2 [MLnP]' + [L.M]O (n) 

tenausbeute > 1) oder Elektronen ausgelost werden (Re- 
duktion)l' '"I. Diese wichtigen Reaktionen sind dann elek- 
trokatalytisch im hier verwendeten Sinn, wenn sie durch 
Reduktion (ET durch einen Starter und in den Kettenfort- 
pflanzungsschritten) gestartet werden; wenn es sich bei 
dem Starter um ein Photon handelt, enthalt erst die dritte 
Teilreaktion einen Elektronentransfer, aber die Reaktion 
kann im weitesten Sinne doch noch als elektrokatalytisch 
bezeichnet werden. Reaktion (n) unterscheidet sich in ei- 
nem weiteren Punkt von allen anderen in dieser Ubersicht 
beschriebenen elektrokatalytischen Reaktionen: Sie ist mit 
einer Anderung von Oxidationsstufen verknupft: 

[ML,]" + P A [ML,P]" 

[ML,P]" + [L.M - ML.] -+ [ML,P]" + [L,M-ML.]"O 

1L.M - MLJU0 - [L,,M]" + (ML.1' 

Chanon vergleicht in einem weiteren Aufsatz uber die 
ET-Katalyse Beispiele aus der Organischen, Anorgani- 
schen und Organometallch~mie~'Zo'. Man beachte, daR 
seine Tabelle mi4 den Organometallreaktionen sowohl 
elektrokatalytische Reaktionen mit Kreuz-ET-Kettenfort- 
pflanzungsschritten als auch solche mit ?,echten" Radikal- 
ketten, d. h. Atom- oder Radikalubertragungen, enthalt. Es 
ist moglich, diese beiden Mechanismen zu unterscheiden 
(letzterer war nicht Thema meiner Ubersicht). 

Der Austausch von CO gegen ein Phosphan ist bei- 
spielsweise leicht nach einem Radikalkettenmechanismus 
moglich, wenn der Komplex einen Hydridoliganden ent- 
halt, der vom Radikalstarter als H-Atom abstrahiert wer- 
den kann. Beispiele sind die Reaktionen (o)-(q)1'2'1, fur die 
der Radikalkettenmechanismus (r)-(t) gilt. 

Ein ,,outer-sphere"-ET findet weder beim Start noch 
wahrend der Kettenfortpflanzung statt (die Atom- oder 
Radikalubertragung wurde als eine Form des ,,inner- 
sphere"-ET diskutiert). DaR Reaktionen von Organouber- 

gangsmetallverbindungen nach diesem Mechanismus ab- 
laufen konnen, wurde von Oshorn et al. bei der oxidativen 
Addition an niedervalente Platinkomplexe entdeckt!l'21. 
Spater fanden Halpern et al. Insertion und oxidative Addi- 
tion bei Rh-PorphyrinkompIexen['*'', und es konnte ge- 
zeigt werden, daR auch die photoinduzierte oxidative Ad- 
dition nach diesem Mechanismus ablauft"24'. 

Besonders elektronenreiche Hydridokomplexe \vie 
[VCp(CO),(H)]o konnen in einem Komplex [ML,] jedoch 
auch durch einen Elektronentransfer im ersten Schritt ei- 
nen ETC-katalysierten Ligandenaustausch  tarte en"^^'. 
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